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Развивается новая концепция существования дискретных этапов (ДЭ) фазовых 
превращений (ФП) в наноструктурах, что позволяет получать новые структурные 
модифика-ции вещества с уникальными свойствами, в том числе с усиленными химическими 
связями. На примере ФП в детонационных наноалмазах доказано, что ДЭ ФП могут 
реализоваться в аномально широкой температурной области ΔТ>10000С. Проведены 
экспериментальные исследования спектров комбинационного рассеяния (514,5 нм) после 
отжига наноалмазов в области 900-20000С, а также их лазерного облучения непрерывным 
излучением 514,5 нм мощностью от 0,07 mW до 20 mW длительностью 300 с. Детальный 
численный анализ с разложением колебательных полос алмазных и графитоподобных 
структур на составные спектральные компоненты D, D(k) и G, G(k’), относящихся  
к центру и границе зон Брилюэна, позволил обнаружить ДЭ превращения наноалмазов  
в лукообразный углерод при температурах 940-12000С и 1500-20000С. Особые свойства 
промежуточных углеродных структур на ДЭ ФП характеризуются значительными 
температурными максимумами интенсивностей, частот и полуширин отдельных 
спектральных компонент, а также интенсивности электронного фона. Аналогичные 
максимумы параметров колебательных D и G полос обнаружены при изменении мощности 
возбуждающего лазерного излучения λL. Обсуждается дискретная нелинейно-квантовая 
природа ФП в наноструктурах. 
 
Введение Уровень достижений фундаментальной науки и материаловедения  
в значительной степени определяется развитием способов понимания и описания 
структурных превращений вещества. Существующие и часто используемые способы 
формального термодинамического описания фазовых превращений (ФП) являются довольно 
устаревшими, так как не опериру-ют с квантовыми состояниями вещества и данными 
спектроскопии, которые дают наиболее полную информацию о квантовых энергетических 
состояниях вещества. Более того, термо-динамика не применима к наноструктурному 
состоянию [1]. Ситается, что в макросистемах ФП происходят при фиксированных условиях, 
а в наносистемах они осуществляются в пределах некоторого интервала температур ΔТ [2], 
хотя глубокие фундаментальные механизмы этих процессов до настоящего времени 
остаются мало изученными.  
Вместе с тем проблема ФП в современной науке приобретает особую актуальность  
в связи с развитием нанонауки и основ молекулярной самосборки [1] и построением 
наноструктур по принципу «снизу вверх», а также практическими задачами создания новых 
материалов с повышенными прочностью и пластичностью и перевода материаловедения  
на новый идейный уровень, отражающий современные научные достижения. 
. Впервые ДЭ ФП обнаружены нами при предплавлении льда [3], хотя это явление  
и  существование квазижидкого слоя (КЖС) для поверхности льда известно со времен 
Фарадея. В работе [3] с использованием диференциального метода крутильных колебаний 
для столбика поликристаллического льда с поверхностными нанопленками воды при 
изучении температурних зависимостей действительных G1(T) и мнимых G2(T) частей модуля 
сдвига  были обнаружены квазиэквидистантные максимумы G2(T) при Т= -30, -19, -11, -7 и -
40С, где возрастает вязкость, а упругость ступенчато уменьшается, что характеризует 
дискретность ФП. Кроме того, часть температур максимумов Тmax(G2) практически совпадает 
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с максимумами тепловых эффектов (-2÷-3,3; -6,7÷-7,2 и -110С) в дифференциальной 
сканирующей калориметрии (ДСК) при ФП в нанопленках воды толщиной d=0,6-10 нм, 
ограниченных ламелярными слоями мезофазы [4], а также температурами стабильности 
толщин КЖС, когда плотность нановоды повышается до 1,2-1,3 г/см3 [5]. Эти данные 
указывают на значительное изменение свойства веществ около значений Тi, включая 
усиление химических связей (ХС). Существенное изменение свойства поликристаллических 
металлов и сплавов  задолго до температуры объемного плавления Tm0  (Tm=(0,55-0,86)Tm0) 
имеет ключевое значение для металлургических нанотехнологий [6]. Оказалось, что даже 
для монокристаллов металлов плавление происходит в 3-4 дискретные этапы с разностью 
температур ΔТ~0,02-0,60С [7].  
Эти факты показывают, что процессы ФП значительно сложнее существующих 
представлений и теоретических моделей. Важно, что суммы удельных теплот на каждом из 
ДЭ Qi ~(0,15-0,4)Q равны известной удельной теплоте плавления объемных материалов Q 
[3,7]. Это указывает на единый сценарий и целостность дискретного плавления 
наноструктур, что требует углубления существующих представлений и дополнительного 
изучения этих явлений. Ситуация усложняется тем, что в случае слоев воды толщиной d<2 
нм проявляется закономерное  уменьшение общей теплоты ФП Q. Избыточные вариации 
результатов (~50%) в серии десяти серий измерений G1,2(T) ясно указывают  на нелинейную 
природу рассматриваемых явлений. 
 
Спектральные исследования ФП в наноалмазах 
Оказываеся, что область изменения свойств твердых тел ΔТ при ФП тем больше, чем 
выше температура Tm0. В связи с этим особенно интересна проблема ДЭ ФП для углеродных 
материалов в связи с максимально высоким значением Tm0 для графита, что позволяет 
ожидать рекордно широкой области ФП ΔТ. Актуальность изучения ФП алмаз-графит обус-
ловлена как практическими задачами, так и давно ведущейся дискуссией в связи с наблю-
дением низких (3700-4040 К) и высоких (4650-5080 К) температур плавления графита [8,9]. 
В докладе приводятся результаты изучения изменений состояний наноалмазов (НА) 
после их термического и лазерного отжига методами колебательной спектроскопии. Отжиг 
детонационных НА размером 3-5 нм осуществлялся в вакууме (10-4 торр) в области 
температур 900-20000С (выдержка 1 час) с образованием лукообразного углерода (ЛОУ). 
Спектры комбинационного рассеяния (КР) изучались при возбуждении 514,5 нм мощностью 
~1 мВт. Дополнительно изучались ИК спектры поглощения. Для изучения влияния лазерного 
излучения на структуру и свойства НА перед записью спектров агломераты НА облучались 
излучением 532 нм длительностью 300 сек при различных мощностях непрерывного 
лазерного излучения PL в диапазоне от 0,07 мВт до 20 мВт (фокусировка 2 мкм). Наблюдение 
интенсивного фона одновременно в КР и ИК спектрах, его немонотонные зависимости от Т и 
PL, а также взаимосвязь с интенсивностями колебательных D и G полос НА и их 
графитоподобных оболочек,  не позволяют связывать его с фотолюминесценцией. Этот фон  
связан с сильным колебательно-электронным взаимодействием (КЭВ) и возникновением 
принципиально новых электронных полос (ЭП) в  области колебательных полос [10,11].  
Установлено, что электронный фон IF в спектрах КР максимален после отжига при 
9400С и в 40 раз превышает интенсивности D и G полос. Он существенно уменьшается в 
случае отжига при T>9800С и одновременном усилении D и G полос, что указывает на 
взаимосвязь колебательных и электронных возбуждений. При лазерном отжиге фон 
достигает минимума при PL=7,2 мВт и далее усиливаться с ростом мощности, что 
характеризует особые свойства вещества на ДЭ ФП. Это подтверждается сильным усилением 
ИК поглощения (дипольности колебаний) для алмазной полосы D(k) 1060-1100 cм-1, 
соответствующей области больших волновых векторов k на границе зоны Бриллюэна, при 
отжиге в интервале 940-10000С. Проведен детальный численный анализ колебательных 
полос, выделенных на широких ЭП в КР и ИК спектрах, включая их разложения на 
спектральные компоненты D и D(k), G и G(k). Обнаружены немонотонные температурные 
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зависимости частот всех полос ν(Т), их интенсивностей Imax(Т) и полуширин δν(Т), что для 
КР спектров частично показано на рис.1а,b. Существование значительных температурных 
максимумов интенсивностей Imax(T) и полуширин δν(Т) около 940-10000С, а также в 
интервале 1500-20000С для всех  спектральних компонент связано как минимум с двумя ДЭ 
ФП НА-ЛОУ. Аналогичные максимумы наблюдаются также для интенсивности  ЭП IF , а 













Рис.1. Зависимости от Т интенсивностей  Imax спектральных компонент в спектрах КР НА в 
области D и G полос (а), их полуширин  δν (b), IF и частот D(k) и D полос (вставки), а также 
зависимости Imax, частот  D, G полос и фона IF  от лазерной мощности PL (с). 
 
Экстремальные свойства алмазо-графитовой системы при ДЭ ФП связаны с резким 
ростом интенсивностей D и G полос около 20000С (рис.1а), расширением ширины фононной 
зоны НА Δνф= ν(D)-ν(D(k)) от195 до 245 см-1, а также положительными ангармоническими 
сдвигами частот Δν=ν(2D)-2ν(D)>0, что указывает на усиление ХС в области возбужденных 
колебательных состояний. Полученные результаты по наблюдению ДЭ ФП с резким 
усилением Imax в аномально широком интервале температур 900-20000С подтвердились и при 
лазерном отжиге, что показано на рис.1с. Здесь также наблюдается два четких ДЭ ФП с 
максимумами интенсивностей D и G полос при мощности лазера  PL около 1 и 20 мВт. При 
лазерном отжиге наблюдаются также два максимума ЭП IF и характерные изменения частот 
полос (см. вставки на рис.1с). Рост частот D полос на заключительном этапе ФП мы 
связываем с внутренним самосжаием остаточного НА окружающей оболочкой. 
 
Обсуждение результатов и выводы 
Проблема дискретных этапов ФП имеет важное значение не только для современного 
материаловедения, но и для развития нелинейно-квантовой физики. В [12] развиты основы 
нелинейно-квантовой (НК) концепции ФП, где ключевую роль играет нелинейное 
взаимодействие колебательных мод с концентрацией энергии [13] в области высших 
колебательных состояний. В результате их близости к электронным состояниям важную роль 
играет сильное КЭВ, которое и приводит к развитию неустойчивости исходного 
конденсированного состояния [14] и радикальному изменению квантового состояния 
вещества при ФП, в том числе коллективных ХС [11]. 
            Рост нелинейности в наноструктурах приводит к сильному понижению температур 
ФП и раздельному проявлению различных ступенией колебательно-электронного 
возбуждения вещества, что и ведет к развитью колебательно-электронной неустойчивости 
[14], проявляющнйся в ряде ДЭ ФП. Развиваемая концепция ДЭ ФП подтверждается и 
наблюдением низких и высоких температур плавления графита. Характерно, что более 
высокие значения Tm0 фиксируются для более коротких времен нагрева, например, с 
помощью коротких лазерных импульсов. Здесь существенную роль играет нелинейное 
взаимодействие колебательных мод с возбуждением высших колебательных состояний – при 
импульсном возбуждении не происходит достаточного пространственно-временного 






































































































































накопления нелинейно-волновых процессов, что требует более высокой степени 
термического возбуждения вещества.   
Малая интенсивность узкой алмазной D  линии 1332 см-1 в спектрах КР исходных НА 
в области 290-9800С  связана с наблюдением здесь очень интенсивного электронного фона с 
полушириной более 103 см-1, а также  локальной ЭП с полушириной δν~200 см-1 [15]. Анало-
гично очень большие значения δν~500 см-1 для полосы D(k) наблюдаются при отжиге в 
интервале 1000-12000С (см. рис.1b). Это указывает на гибридную колебательно-электронную 
природу состояний НА на промежуточных этапах ФП. Характерно, что при 20000С 
наблюдаются максимумы D и G полос, что связано с наличием остатков НА и незавершенно-
стью ФП.  Лазерный отжиг позволил наблюдать совместное ослабление D и G полос (рис.1с), 
что связано с завершением второго ДЭ ФП наноалмаза в ЛОУ . В целом при термическом 
отжиге НА в аномально широкой температурной области 900-20000С и изменении лазерной 
мощности PL излучения 532 нм более чем в 285 раз получены подобные результаты, что 
подтверждает их достоверность. 
             ДЭ ФП НА-ЛОУ связаны также с двумя максимумами частоты обертона 2D и 
положительных ангармонических сдвигов Δν=ν(2D)-2ν(D)>0 около 1000 и 19800С, что 
связано с усилением ХС, а также аномальным ростом интенсивности обертона 2D и его 
резким сужением в области высоких Т. Немонотонное изменение интенсивности 
электронного фона в области обертонов 2D(k) и 2D указывает на сложность КЭВ. 
Полученные результаты указывают на существование особых промежуточных состояний 
вещества с согласованными изменениями электронных и колебательных состояний и 
усиленными химическими связями, что подтверждается аномальными ангармоническими 
сдвигами Δν~25 см-1. Возможность получения промежуточных состояний вещества с 
необычными свойствами при незавершенных ФП открывает новое направление в изучении 
ФП и показывают возможности развития новейших технологий. 
            
ЛИТЕРАТУРА 
1. G.Ali Mansoori, Principles of Nanotechnology, World Scientific, 2004, 320 p. 
2. R.S.Berry, Comptes Rendus Physique, 2002.v.3, № 3, р.319-326. 
3. M.E.Kornienko, N.L.Sheiko, O.M.Kornienko, T.Yu. Nikolaenko, Ukr. J. Phys., 2013, vol. 58,     
№ 2.  p.151-162.  
4. E. Prouzet, J.-B. Brubach, and Pascale Roy, J.Phys.Chem., 2010, B114, 8081.  
5. S.Ch. Engemann, Dissertation “Premelting at the ice–SiO2”, Stuttgart, 2005, 179 p. 
6. Ю.А.Минаев, ЖФХ 81, 792 (2007); Y.A. Minaev. Rare Metals, 2006, 25, 709. 
7. В.И.Петренко, Ф.В.Недопекин, П.В.Петренко, Письма в ЖТФ, 2000, т. 26, вып.10, 53.  
8. А.И.Савватимский, Плавление графита и свойства жидкого углерода, М., Физматкнига,    
2013, 257 с. 
9. Э.И. Асиновский, А.В.Кириллин, А.В.Констановский, УФН, 2002, т.172, с.931. 
10. M. Kornienko, A. Naumenko, Ukr J.Phys. 2014, v.59, № 3. p.339-346 
11. N.E. Kornieko and A.P. Naumenko, Collective Nature of Chemical Bonds in Fullerenes and 
Fullerites C60: Vibrational Resonances, Vibrational-Electronic Interactions, and Anomalous Enhancement of 
Bands in the Vibrational Spectra of Nanofilms (Results of Vibrationsl Spectroscopy and Quantum Chemical 
Calculations, p.103-145; раздел 5 в коллективной монографии «Chemical functionalization of carbon 
nanomaterials: chemistry and application», 2015,  p.1077, CRC Press, Taylor Francis Group (Boca Raton 
London New York)/ edited by Vijay Kumar Thakur and Manju Kumari Thakur. 
12. Н.Е. Корниенко, Вестник Киевского университета, серия: физико-математические науки, 
2004,  № 4, с.466-476; 2005, 3, c.520-534. 
13. Н.Е.Корниенко, Украинский физический журнал, 2002, т. 47, № 5, c. 435-440. 
14. Н.Е.Корниенко, В.И.Григорук, А.Н.Корниенко, Вестник Тамбовского Университета,  
серия: Естественные и технические науки, 2010, том 15, вып. 3, с. 953-954. 
15. Н.Е.Корниенко, А.Н.Кириченко, Известия высших учебных заведений, Химия  
и химическая технология, Иваново, 2016, т.59 (в печати). 
 
 
 
